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剂中添加适量的 IVB 族和 VB 族金属氧化物助剂, 研制五组份多促进的 Cu-Zn-Al-M 1-M 2 的甲醇合
成催化剂 XC502. 实验结果表明 ,在 5. 0 MPa、240℃的条件下, XC502催化剂耐热前的活性比 Cu-
Zn-A l催化剂高约 10% ,耐热后高约 29% ; XRD和 DTA 表征显示, XC502 催化剂前驱态含绿铜锌
矿[ ( Cu , Zn) ( OH) 2( CO 3) ]和孔雀石[ ( Cu2( OH) 2CO 3]构型的组份较多,分散度较好. 这与 XC502 型
催化剂具有低温高活性和较好的热稳定性密切相关.
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甲醇是重要的化工原料,是碳一化工重要的中间产品,在替代汽油作为民用燃料方面的应
用日益广泛.由合成气( CO+ H2)一步法合成甲醇的开发已有 70多年历史.自 60年代英国 ICI
公司成功开发了低压甲醇合成生产工艺( 5. 0 M Pa)以来,世界上新建和扩建的甲醇装置几乎
都采用铜基甲醇合成催化剂.三组份 Cu-Zn-Al甲醇合成催化剂初始活性高, 选择性好,但其
热稳定性差, 使用寿命较短,严重影响甲醇合成的生产力.铜基甲醇合成催化剂的失活因素有:









在三组份Cu-Zn-Al甲醇合成催化剂中添加少量价态较高的金属阳离子( IVB族和 VB族) ,研
制一种五组份 Cu-Zn-Al-M 1-M 2改进型铜基甲醇合成催化剂 XC502型.本文介绍了用正交方




剂 XC502采用反加共沉淀混和法制备. 两种催化剂的 CuO、ZnO和 Al 2O 3含量相同( Cu∶Zn
∶Al= 63∶27∶10) ,其中改进型催化剂比 C500型催化剂多添加少量两种金属( IV B族和 VB
族)氧化物助剂.
催化剂活化是在低氢( H 2∶N 2= 3∶97)气氛中还原 16 h,最高还原温度为 235 ℃. 活性评
本文 1998-04-17收到
价采用一路合成气分流进入二个固定床反应器平行地对比评价.催化剂装填量 0. 5 mL,粒度
20～40目.产物分析用 102GD 气相色谱仪氢火焰检测, 柱长 2 m,柱担体 GDX103. 原料气组
成为CO/ H2 / CO 2/ N 2= 24/ 60/ 3/ 13,反应压力 5. 0 M Pa,空速 1. 8×10
4
h
- 1, 测示温度 240 ℃;
耐热后活性系指催化剂经 400 ℃热处理 3 h 后, 在 240 ℃测示的活性.
1. 2　催化剂的表征
XRD在 Rigaku Ru-200X衍射仪上进行,以 Cu K 为辐射源, 扫描范围 6°/ m in; DT A 在
PCR-1差热仪上进行, 量程±25 V, 样品量 10 mg, 升温速率 10 ℃/ min,以 Al2O 3作参比.
2　结果与讨论
2. 1　助剂配比的确定
根据文献[ 4]的处理方法, 固定因子 Cu∶Zn∶Al= 63∶27∶10(原子比)组份不变,选择
助剂M 1 ( VB族)和M 2 ( IVB族)两个因子在1～3(相对 Cu的原子比)的范围内,设计两因子三
水平 L 9( 3
2
)正交试验结果如表 1.表 1示出, 当 M 1和 M 2皆为 2时,催化剂的甲醇时空收率:
耐热前为2. 37 g·h- 1·mL cat- 1 ;耐热后为1. 46 g·h- 1·mL cat- 1 .此原料配比为 9次正交试验
中的最高值. 表 2的直观分析结果显示:耐热前极差值 M1为 0. 08, M 2为 0. 03, 耐热后极差值
表 1　XC502 催化剂 L 9( 32)正交试验结果
Tab. 1　The results of L 9( 3
2) o r thog raphic test o f XC502 catalyst
编号
助剂配比 (原子比)
M 1　　 M 2　　
甲醇时空收率/ g·h- 1·mL cat - 1
耐热前　　 耐热后　　
1 1 1 2. 33 1. 28
2 1 2 2. 30 1. 32
3 1 3 2. 28 1. 26
4 2 1 2. 35 1. 20
5 2 2 2. 37 1. 46
6 2 3 2. 37 1. 36
7 3 1 2. 20 1. 20
8 3 2 2. 33 1. 39
9 3 3 2. 33 1. 39
M 1为 0. 06, M 2为 0. 16, 4个值均为正数, 由此说明两种助剂对合成甲醇耐热前后活性皆起促









j 的相差值看到, 对耐热前而言, M1 和 M 2的两个值相差皆为 0. 02; 对耐热后而
言, M 1的两个值相差 0. 04, M2的两个值相差 0. 11.这些差值显示, M 1配料可选择在 1～3范
围, M2 配料只能选择在 2～3范围.因此, XC502型低压甲醇合成催化剂的助剂配比 M 1和 M 2
皆选为 2最好,在生产中允许 M1和 M 2值在±1范围内波动.
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表 2　XC502 催化剂 L 9( 32)正交试验结果直观分析表
Tab. 2　The analysis of L 9( 3
2) or thog raphic test o f XC502 catalyst
活性名称
耐热前活性
M 1 M 2
耐热后活性
M 1 M 2
Ⅰj 6. 91 6. 88 3. 86 3. 68
Ⅱj 7. 09 7. 00 4. 02 4. 17
Ⅲj 6. 86 6. 98 3. 98 4. 01
Ⅰ
-
j= Ⅰj/ 3 2. 30 2. 29 1. 28 1. 23
Ⅱ
-
j= Ⅱj/ 3 2. 36 2. 33 1. 34 1. 39
Ⅲ
-










j 0. 08 0. 01 0. 02 0. 05
极　差 0. 08 0. 03 0. 06 0. 16
2. 2　活性温度范围
图 1示出 C500和 XC502型甲醇合成催化剂在 210～300℃温度范围内的活性评价结果.
从图中看到, 两种催化剂的活性温度范围为 220～280℃,最佳反应温度 XC502为 240℃, C500
为 250℃; 在 210～240℃温度范围内 , XC502 型催化剂甲醇时空产率比 C500 高约 25%～
10%; 在 250～300℃温度范围内, 比 C500高约 5%; 两种催化剂经 400 ℃耐热处理 3 h 后,











　F ig . 1　T he act ivities of both XC502 and C500
cata ly st s at different temperature




图 2和表 3分别示出 C500和 XC502两种催
化剂前驱体(碳酸盐或硝酸盐)的 XRD谱及重要
峰的 XRD数据. 从图表看到,两种催化剂出现的
谱峰相似,其中 2 为 31°、35°和 36°可归属于孔雀









[ 5, 6] . 比较两种催化剂的相
应峰宽和 I / I 43强度比,改进型催化剂XC502含 A






T ab. 3　XRD data o f Pr ecur sor s of the tw o cat aly st s
C500
2 / 0 I WID d/ nm I / I 43
XC502
2 / 0 I WID d / nm I / I 43
类型
31. 84 240 0. 81 2. 824 43 31. 86 240 0. 93 2. 798 44 M
34. 44 238 0. 51 2. 602 42 34. 58 266 0. 57 2. 592 49 A
35. 70 546 0. 69 2. 513 97 35. 66 634 0. 78 2. 560 117 M
36. 28 329 0. 28 2. 452 58 36. 38 415 0. 36 2. 464 76 M
39. 6 405 0. 88 2. 309 72 38. 88 594 0. 96 2. 314 109 M
43. 24 564 0. 72 2. 071 100 43. 24 543 0. 69 2. 314 100
　　注: A-绿铜锌矿[ ( Cu , Zn) ( OH) 2CO 3]　　M -孔雀石[ Cu2( OH) 2CO 3]
　图 2　两种催化剂前驱体的 XRD 谱
· 绿铜锌矿　 孔雀石
　F ig . 2　XRD Patterns of precurso rs of the tw o
cat aly sts
　图 3　两种催化剂前驱体的 DTA 图
　F ig . 3　DT A Patterns of t he Precur sor s of the t wo
catalysts
雀石[ Cu2( OH) 2CO 3 ]和绿铜锌矿[ ( Cu , Zn)










2+ 占据) ,在八面体空间中, Cu
2+可在




即更多的Cu 溶解于 ZnO 晶格中. 添加的助剂 M 1和 M 2也可能溶解于 ZnO 晶格中,部分取代
Zn
2+位置,造成 ZnO晶格表面的阳离子缺位
[ 3] . 这样, 有利于还原后催化剂 Cu-Zn界面 Cu
1+
浓度的增加和稳定化, 从而提高改型 XC502催化剂具有低温活性和热稳定性.
图 3示出两种催化剂前驱体的DT A 谱. 由图可见, C500催化剂在 135、232和 282℃处出
现明显的吸热峰, 在358℃处出现最大的吸热峰; XC502催化剂在108、222和265℃处出现明
显的吸热峰,在 353 ℃处出现最大的吸热峰.根据文献[ 7]报道, 铜基催化剂前驱体除了含有孔
雀石等碱式碳酸盐外, 还存在 3种形式的沉淀物:
























解速率温度为 270 ℃, ( II)和( III)式化合物最大分解速率温度为 240 ℃,催化剂前驱体于 350
℃基本上完全分解成氧化物.因此,图 3中 DTA 曲线中 108 ℃和 135 ℃处可能是物理水蒸发
的吸热峰; 222℃和 232℃处可能是( II)和( III)式化合物分解的吸热峰; 265℃和 282 ℃处可
能是( I)式化合物分解的吸热峰; 353 ℃和 358 ℃处可能是孔雀石等普通碳酸盐分解的吸热
峰.比较两条 DT A 曲线可得如下结论: ( a) XC502催化剂在 190 ℃处后曲线斜率较 C500曲




2+ , 掺杂的化合物分解温度较低,即 XC502催化剂前驱体的煅烧温度比 C500催化剂少
约 5 ℃; ( c) 两种催化剂前驱体的煅烧温度可选择在 350～395℃范围.
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The Study on the Preparat ion of a M odif ied Copper-based
Catalyst XC502 for M ethanol Synthesis at Low Pressure
Yang Yiquan　Lin Rencun　Chen Liang tan　Dai Shenjun　Fang Q inhe
( Dept . of Chem . , Sate Key Lab. of Phys. Chem.
for Solid Surf . , Inst . of phy s. Chem . , Xiamen Univ. , Xiamen　361005)
Abstract　Based upon the principle of valency compensat ion and orthographic test
method, a modified copper -based cataly st XC502 by adding a small amount of IVB and VB
gr oups metal ox ide to t radit ional Cu-Zn-Al catalyst for methanol synthesis at low pressure
has been invest igated. T he experimental results show ed that under the r eact ion condit ions o f
5. 0 MPa and 240 ℃, the catalyt ic activity for methanol synthesis o ver XC502 cataly st w as
about 10% higher than that of Cu-Zn-A l catalyst , and about 29% higher w hen a pret reat-
ment of the catalyst XC502 w as carried out at 400 ℃ for 3 h. By means of XRD and DT A
methods, a comparat ive studies of the pr ecursors o f the tw o catalysts show ed that the com-
ponents of the aurichaicite and malachite in catalyst XC502 w ere found to be mor e than that
in Cu-Zn-Al and the decomposed temperature o f the XC502 pr ecursor w as 353 ℃.
Key words　 Methanol synthesis, Copper-based cataly st , Cu-Zn-Al, Cu-Zn-Al -
M 1-M 2
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